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Anotacija

Viena no cilvéces §1 gadsimta aktualakam problémam ir energoresursu patérina
probléma. Causpidigie vadosie oksidi (TCO) ir materials, kas nepiecieSams saules bateriju, ka
arm1 tadu iericu ka plazmas un Skidro kristalu displeji razoSanai. Tadel ir svarigi radit
kvalitativu, bet taja pasa laika letu TCO materialu. Iesp&jama alternativa patlaban popularam,
bet dargam TCO uz ar alvu legéta indija oksida pamata (ITO) ir ZnO:Al (ZAO) planas
kartinas.

Sa darba galvenais mérkis ir ZAO plano kartinu ar pietickamam optiskam un
elektriskam TpaSibam uzputinaSanas tehnologijas izstradasana, izmantojot lidzstravas
magnetronu uzputinasanas metodi, ar turpmako iesp&ju parnest $o tehnologiju izmanto$anai
masu razosana.

Darba gaita tika izpétitas plano kartinu optiskas, elektriskas, struktiiras ipasibas, ka ar1

ZAO plano kartinu virsmas kvalitate.



Abstract

One of the most actual problems in 21. century is energy consumption problem.
Transparent conducting oxides (TCO) are used in solar cell as well as LCD and plasma
display production. Therefore, it’s very important to produce a high quality TCO with small
costs. Aluminium-doped ZnO (ZAO) thin films are emerging as an alternative candidate to
expensive and more commonly used ITO (In,O3:Sn).

The purpose of most actual nowadays this work was to find the optimal conditions for
preparation ZAO thin films with specified electrical and optical properties using reactive DC-
magnetron sputtering method.

Study of the structural, optical and electrical properties of the ZAO films, as well as

thin films surface quality will be presented.



Pateiciba

Izsaku lielu pateicibu par piedavatam iesp&am un finansialo atbalstu SIA "Sidrabe" un
LU Fondam. Pateicos ari SIA "Sidrabe" darbiniekiem par sadarbibu un palidzibu projekta
istenoSana un savam zinatniskajam vaditajam Jurim Puranam, ka ari Robertam
Kalendarjovam, Andrejam Kursitim, Mihailam Cubarovam, Anatolijam Misnovam, Ligai

Tilugai, Janim TimoSenko un Renatai Kalivodai par sniegto atbalstu un palidzibu.
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1. Ievads
1.1. Aktualitate

The life contest is primarily a competition for available energy.

— Ludwig Boltzman (1886)

20. un 21. gadsimtu mija visa pasaulé aizvien biezak tiek apspriesta energetiskas

krizes téma. Saskapa ar Energijas Informacijas Administracijas (Energy Information
Administration) 2006. g. datiem, izsmelamajie resursi — nafta, gaze, ogle — ir 85% no visiem
resursiem, ko pater€ cilvéce[1]. Pasaules krajumu realo stavokli ir griiti noteikt precizi, kaut
gan, saskana ar dazadiem progrnoziem, ieskaitot ASV valdibas 2004.g. prognozes, naftas
ieguves maksimums vairakas valstis vai jau ir pagajis, vai notiks tuvakajas 5-10 gadu
laika[2,3,4]. Tas nozimée, ka tuvakajas dazu gadu desmitos iegutas naftas daudzums tikai

samazinasies, taja pat laika, cilvéces vajadziba péc energijas tikai piecaugs.
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1.1. att: Pasaules investiciju aug§ana atjaunojamaja energija [5]

Lai izvairitos no energijas defecita nakotng, jau tagad vairakas valstis tiek attistiti
alternativi energijas avoti — saules baterijas, hidroelektrostacijas, v&ja elektrostacijas utml.,
par ko var spriest péc pasaules investiciju limena (att. 1.1.). Kopa ar alternativo energijas
ieguves iesp&ju mekl&jumiem, notiek ari meginajumi samazinat resursu paterinu visas
cilvéka darbibas un dzives jomas ar energijas saglabaSanas tehnologiju palidzibu. Pateicoties
tam, aizvien lielako popularitati iegiist 1paSa vielu klase — caurspidigie vado$i oksidi
(turpmak teksta — TCO). TCO tiek izmantoti ka saules bateriju raZzoSana, ta ar1 vairakas citas

energijas saglabaSanas iekartas — Skidro kristalu un plazmas televizoriem, organiskas



gaismas diodem (OLED). Vel viena svariga TCO izmantoSanas joma ir logu ar
energoefektivo parklajumu razo$ana, kurus piedava izmantot regionos ar aukstu klimatu.
Neredzamas apsargsisteémas, stiklu apsildiSana, elektromagnétiska ekran&Sana — ari to
tehnologiju izmanto TCO, kaut gan §is jomas pagaidam nav tik popularas.

Kaut gan, neskatoties uz loti plasu izmantoSanas loku, vissvarigaka joma, kur
izmanto TCO, ir saules bateriju razosana.

1839. gada Edmonds Bekkerels atklaja fotoefektu. Vin$ aprakstija to ka ,.elektriska
sprieguma rasanos starp diviem elektrodiem, kas ir pievienoti pie cietas vai Skidras sist€mas,
ko apgaismo saules gaisma”[6]. Bet lidz 20.gs. piecdesmitajiem gadiem fotoefekts interes€ja
tikai zinatniekus, kuriem tas bija vienigi interesants fenomens ar daziem pielietojuma
veidiem. 50. gados, auksta kara vidd, tika nolemts izstradat fotoelektriskas saules baterijas
Zemes maksligo pavadonu darbinasanai. Kops ta laika saules baterijas kluvusas par standarta
tehnologiju elektriskas energijas ieguvei kosmosa. Energétiska krize 1970. gados atgrieza
saules baterijas ari "uz Zemes". Saules energija ir plasi pieejama, vidi nepiesarnojosa un
atjaunojama energija. Ta ka saules baterijas, pateicoties fotoelektriskam efektam, parvers
gaismu uzreiz elektriska energija, tas tiek uzskatitas par daudzsoloSu un vienu no labakajiem
energijas iegliSanas veidiem bez CO, emisijas.

Pedejo divdesmit gadu laika bija novérojams nozimigs un pastavigs progress
fotoelementu attistibas joma, ko nodro$inaja to priekSrocibas, salidzinot ar citiem elektribas
ieguves veidiem, un pieaugos$ais pasaules pieprasijums péc energijas. Sakot ar 1996. gadu,
fotoelektriska nozare ikgadgji pieaug par 30 — 40 % [7]. Péd€jo 10 gadu laika saules bateriju
tirgus ir palielingjies 10 reizés, - no 5 mlrd. USD 2000.g. lidz 80 mlrd. USD 2009.g.
Portativas saules baterijas klaist aizvien popularakas privatsektora ka energijas neatkarigais
avots. Pieméram, vislielakais ikgad€jais picaugums 2005. gada noveérojams Japana (45%) un
Eiropa (43%), pateicoties tam, ka valdibas programmas palidz iedzivotajiem iepirkt saules
baterijas, kas paredzetas privatajam sektoram [8].

Toméer, plasako izmantoSanu kavé augstas ,saules” energijas paSizmaksas saules
bateriju zemas efektivitates d€]l. Tapec galvenas prioritates ir saules bateriju efektivitates
palielinaSana un paSizmaksu samazinasana. Ka var redz&t no 2. zimg&uma, tas var radit
izstradatas energijas izmaksu samazinaSanu, un tapéc — saules baterijas popularitates
pieaugumu.

Daudzie fotoelektrisko S$tinu viedi ir izstradati, izmantojot loti dazadus pusvaditaju
materialus, piem&ram, monokristalisko, polikristalisko un amorfo siliciju, CIS-elementus

(copper-indium diselenide), polikristalisko kadmija teluridu (CdTe). Fotoelektriskas §tinas



tiek nosaciti iedalitas tris paaudzes atkariba no piclictojamiem materialiem un tehnologijam.

Tas ir salidzinatas zemak (att. 1.2.):

e pirma $iinu paaudze — Siinas, kuras tiek izmantotas silicija plaksnes — I
e otra Stinu paaudze — Stinas, kuras tiek izmantotas planas pléves — II
e tre$a Siinu paaudze — Sunas, kuras tiek izmantotas planas pléves ar uzlabotam

1pasibam — III
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1.2 att.: Triju fotoelektrisko §iinu paaudZu raksturojums (efektivitate un cena)

Misdienu tirgd dominé galvenokart pirmas paaudzes fotoelementi, kuros tiek
izmantotas monokristaliskas un polikristaliskas silicija plates. NoteicoSo vietu $aja tirgi tas
leguva, pateicoties salidzinoSi augstai efektivitatei (12-20%). Tacu Sie fotoelementi (seviski
tie, kuros izmanto monokristalus) prasa augsti tehnologisku un dargu razos$anu, kas stipri
palielina produkta izmaksas. Ap 25% efektivitates sasniedza saules baterijas uz GaAs un
CIGS pamata pateicoties daziem tehnologiskajiem jaunievadumiem. Tomér, lai padaritu
saules barerijas pieejamas un izdevigas privarsektoram, ir nepiecieSams sasniegt vairak neka
30% efektivitati.

Tadel Sobrid pamatmerkis ir fotoelektrisko Stinu ar zemaku paSizmaksu, bet augstaku

efektivitati, izstradasana. Pasaules mérogos ir iesakusies daudzu Sadiem fotoelementiem



pieméroto materialu un razoSanas veidu izpéte. Visu aplikojamo materialu vidi, bez
Saubam, jaizcel caurspidigie vadoSie oksidi (TCO), kas ir spécigi kandidati uz masveidigu
izmantoSanu t.s. [eto fotoelementu razoSana.

Izmantojamu TCO kvalitate spélé svarigo lomu saules bateriju un citu minéto iekartu
efektivitate. Tiesi tapéc TCO izpétisSana un kvalitates uzlaboSana ir interesanta netikai no
zinatnes, bet arT no komeruznémumu skata punkta. Sobrid ir svarigi izpétit $o materialu tipu
un atrast TCO ar fotoelementiem optimaliem parametriem. PielietoSanai augstak min&tajas
jomas, TCO pretestibai ir jabiit zemak par 10” Q-cm un caurlaidiba redzamaja diapazona
augstak par 85% [9].

Pasreiz visvairak ir izplatiti TCO uz ar alvu legéta indija oksida pamata — ITO.
Tomeér, neskatoties uz savam labam 1pasibam, pastav problému virkne, kuru dél zinatnieki un
uznéméji ir spiesti meklét alternativas. Pirmais un svarigakais iemesls ir mazi indiju krajumi
uz Zemes. Lielaka ieguta indija dala tiek izmantota ITO raZoSana, tas arl ir populars
pusvaditaju un elektronisko komponentu razo$ana. Dotaja bridi ITO razoSana tiek izmantoti
% no iegita indija, bet pe€c dazam prognozeém, jau péc daziem gadiem pusvaditaju uz indija
pamata razotaji konkurés ar ITO raZotdjiem par nozimigo In krajumu dalu. [9]. Sada
popularitate un ierob&zoti krajumi ir straujas cenu uz indiju pieauguma iemesls — 2006.g. In
kilograms (99.99%) maksaja 1000 USD / kg, kas ir 10 reizes vairak, neka 2002. g. [10].

Otra nopietna probléma, saistita ar ITO ir vaja kimiska stabilitate Gidenrada klatbitné.
Saules bateriju razoSanas procesa uz Si pamata ir viens posms, kura notiek kodinasana H
atmosfera.

Sis nepilnibas un In krajumi, kas mazinas, liek saules bateriju razotajus meklét
jaunus, efektivus, bet ar1 1etakos TCO (detalizeta §1s lomas iesp&jamo kandidatu analize tiks
aprakstita zemak). Tade] daudz zinatnisku laboratoriju ir aizpemti ar alternativu TCO
mekl&umu, ka arT ar saules bateriju razotajiem piemérotu TCO sintez&Sanas tehnologiju
izstradaSanu.

Tapat jaatzime §1 darba aktualitate viet€jas zinatnes un raZosanas attistibas konteksta.
Latvijas augsto tehnologiju uznémumu izaugsme ir svariga ka Latvijas zinatnei, ta arf tas
ekonomikai. Latvijas uzp€mums SIA “Sidrabe” jau ir guvis véra nemamus panakumus
vakuumiekartu un plano kartinu uzputinaSanas iekartu raZoSanas nozaré. Tomér So augsto
poziciju saglabasanai nepiecieSams apzinat jaunakos zinatniskos sasniegumus, nepartraukti
uzlabot un paplasinat razosanu, ka art piesaistit jaunu personalu. Tiesi tadel §1s darbs tika
izstradats ar SIA “Sidrabe” nodrosSinatu tehnisku un finansialu atbalstu izvirzito uzdevumu
izpildei, ka arT SIA “Sidrabe” vadiba un personals tika iepazistinati ar darba laika iegtitiem

rezultatiem .



1.2. Problému apskats un uzdevumu formuléSana

Neskatoties uz to, ka pirmais TCO bija radits 1907. gada uz CdO planas pléves
pamata, tomer, tapat ka tas bija ari saules bateriju gadijuma, 1paSi pétijumi, izstrades un
méginajumi atrast tam praktisku pielietojumu netika veikti lidz 20. gadsimta vidum Tikai
pateicoties petljumiem gaismas un elektribas mijiedarbibas joma 20.gadsimta 60.gados ir
atkal uzsakusies zinatniska interese par TCO [6], [idz ar ko paradijas ar1 tehniskie uzlabojumi
TCO sfera; ir palielingjies izmantoto oksidu un piemaisijumu spektrs.

Izejvielu daudzveidiba deva zinatniekiem iesp&ju veidot un pétit TCO, kuram biitu
noteikta struktiira un 1pasibas. Tomér, ka var redzet attéla, 1stais TCO pétijumu maksimums
notika 20. un 21. gadsimtu mija, kad Siem materaliem tika atrasts ar1 komercialais
pielietojums [11,12,13]. Par zinatniskas sabiedribas intereses augSanu par TCO var spriest

péc publicgjumu daudzumu, kas ir veltiti Sai sferai (att 1.3.).
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1.3. att. TCO veltitu publikaciju diagramma [14]

TCO razoSanas apjomu palielinaSanu noteica strauj§ Skidro kristalu un plazmas
ekranu, skarienekranu, ka ari saules bateriju popularitates augums. Sakara ar augoSo
pieprastjumu uz TCO, razotaji un zinatniskas laboratorijas ir saskarusies ar virkni probému.

Pirma jau tika miné&ta agrak — ta ir ITO alternativu mekleéSana. Kamer indijs netika
pieprasits lielos apjomos un neskatoties uz nelieliem krajumiem, bija salidzinosi léts, lielako
pétijumu dalas pamata bija ar alvu leggtais indija oksids. Pirmais teorétiskais TCO energiju
zonu struktiiras modelis tika balstita uz ITO elektronu spektroskopijas rezultatiem [15]. TCO
elektrisko un optisko pasibu detalizéti p&tijumi 90.gg. sakuma par pieméru néma ITO un
indija oksidu [16,17,18]. Izstadajot un pilnveidojot TCO uzputinasanas tehnologijas ari tika

izmantots alvas oksids ar indija piemaisijumu [19]. Sadu popularitati ITO ir ieguvis
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pateicoties savam spilgti izteiktam TCO Ipasibam, ka ar1 ieguSanas vieglumam laboratorijas
apstak]os.

Lidziga situacija ir izveidojusies ari TCO razoSana. Saskapa ar atjaunojamas
energijas Nacionalas Amerikas laboratorijas darbinieku 1999.g. zinojumu, laika perioda no
1960. Iidz 1990. gadiem masu razoSana domingja tadas TCO, ka: ITO, alvas oksids, indija
oksids un cinka oksids bez piemaisijumiem.Lidz 90.gadu vidum nav notikusi meéginajumu
izmantot masu razoSana citus TCO veidus [20]. Ir jaatzim& ar1 tas, ka Latvija gan
zinatniskaja (CFI), gan komercdarbiba (SIA “Sidrabe”) visvairak izmantotajs TCO arT ir bijis
ITO.

Ar eksponencialo TCO izmantoSanas jomu skaitu pieaaugumu, mazie indija krajumi
uz Zemes novada pie ITO paSizmaksas pieaugumu. ITO ,,monopole” zinatniskajos
petijumos, kas ir veltiti TCO, ka armT masu razoSana izveidoja vajadzibu péc Ietakas
alternativas mekleSanas, kas ar1 nebiitu vajaka péc elektriskam un optiskdm IpasSibam.
Kandidatu uz ITO alternativas lomu vidi optimalakie varianti péc cenas un 1pasibam izskatas
ar galliju un aluminiju leggti cinka oksidi — ZnO:Al u ZnO:Ga (Sk. 3. sadalu). Galveinais §a
briza uzdevums ir ZnO:Al (AZO) un ZnO:Ga (GZO) ar elekrtisko vaditsp&ju un gaismas
caurlaidibu stabilo iegusanas tehnologiju attistiSana.

Otra probléma, ar kuru ir saskaru$ies zinatnieki un TCO razotaji ir AZO un GZO
ieguSanas tehnologijas izveido$ana, kas biitu gan stabila, gan salidzino$i 1&ta. Dotaja bridi
pastav diezgan liela TCO plano kartinu ieguSanas veidu daudzveidiba: tvaiku kimiska
uzputinasSanas metode (CVD) [20], ,,sol-gel” metode [21], lazera ablacijas metode [22],
uzputinaSana ar radio-frekvences magnetronu [23], uzputinaSana ar lidzstravas magnetronu
[23], uzputinaSana ar impulsa magnetronu (HIPIMS) [24], utt.

Katram no Siem veidiem ir savas priekSrocibas un nepilnibas. Lazera ablacijas
metode dod iesp&ju iegut kartinas ar loti glidu virsmu istabas temperatiiras apstaklos. Bet
lazera ablacijas galvenas nepilnibas ir, pirmkart, TCO 1paSibu vaja kontrole, un otrkart,
razoSanas mazs mérogs. [25] ,,Sol-gel” metode lauj raZot gan nelielas TCO kvantitates, gan
var biit izmantota liela méroga razoSana. ,,Sol-gel” metodes paSizmaksas ir diezgan nelielas,
kaut gan, iegiitam planajam kartinam ir nepietickami labas elektriskas un optiskas 1pasibas
[21].

Vislabak masu raZoSanai atbilst magnetronu uzputinaSanas metodes. Kartinam, kas ir
ieglitas ar magnetronu uzputinaSanu, piemit labas optiskas un elektriskas 1pasibas.
Uzputinasanas procesu var kontrol&t pat pie lieliem razo$anas apjomiem, un $adas razosanas
paSizmaksas ir diezgan zemas. Tomer, ar1 Seit ir daZas nianses. ZnO:Al un ZnO:Ga raZoSana

patlaban visbiezak tiek izmantoti keramiski mérki un RF-magnetronu izputinasana. Tomeér
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masveida razoSanai 1€tak un efektivak biitu izmantot DC-magnetronu izputinaSanu un metala
mérkus; jaatzimé gan, $1 metode ir jutigaka pret dazadiem ar&jiem apstakliem un mazak
izpétita.

Tada veida, iesp€jama izeja no izveidojusies situacijas ir AZO un GZO ar
magnetronas uzputinasanas ieguSanas tehnologijas attistiSana. Latvijas uzpémums SIA
,»Sidrabe” jau noteiktu laiku strada pie GZO uzputinaSanas tehnologijas ar RF-magnetronu
uzputinaSanas metodi, kuru vares pielietot lielas razoSanas meroga.

Tadgjadi, sa darba galvenais mérkis ir AZO plano kartigu ar pietickamam optiskam
un elektriskam 1ipaSibam uzputinaSanas tehnologijas izstradasana, izmantojot Iidzstravas
magnetronu uzputina$anas metodi, ar turpmako iesp&ju parnest So tehnologiju izmantoSanai
masu raZzosana.

AZO planam kartindm ir japiemit pretestiba nevairak par 10> Q-cm un caurlaidiba
redzamaja diapazona ne mazak par 85%. Darba gaita ir jaatrod spiediena, stravas, pamatnes

temperatliras un atmosféras sastava optimalie parametri.

1.3. Petijuma struktiira

Saja darba ZnO:Al planas kartinas tiek apskatitas ka iespgjama alternativa ITO, un tas
ir galvenais pétijuma materials. Petijjuma pamatmeérkis ir izstradat AZO ar labam elektriskam
un optiskam TpaSibam uzputinasanas tehnologiju, izmantojot 1&to un masu razoSanai
piemérotu veidu.

Némot véra dazadu uzputinasanas tehnologiju prieksrocibas un nepilnibas, ka ari un
Latvijas Universitates Cietvielu fizikas institlita iesp&as un Iidzeklus, tika izveleta
lidzstravas magnetronu uzputina$anas metode. ST metode dod iesp&ju izmantot visletakas
metaliskos mérkus, ka ar1 tai piemit (salidzinajuma ar RF-magnetronu metodi) lielaks
uzputinasanas atrums.

So pétijumu veido tris sadalas, kas mijiedarbojas sava starpa, un katra no tam tiek
aprakstita atseviska pieeja izvirzita uzdevuma risinasanai (att. 1.4.).

Pirma pieeja ir teor&tiska, ar merki izpétit fundamentalo literatiiru, ka arT misdienu
sasniegumus $aja joma. Saja sadala tiks izveidots problémas kopskats, pétijuma un iegiito
datu analizes gaitas izvéle. Pietickamas zinasanas par pedejam tendencé€m palidzés noverst
iesp&jamas kludas darba gaita.

Teorétiskas zinasanas ari palidzés uzlabot darba tehnologisko aspektu. Némot véra,

ka Sim petjjumam ir skaidra praktiska interese, svarigo lomu spéle tehniska pieeja
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izvirzitajam uzdevumam. PE&tfjuma ietvaros tik apskatita un apglita uzputinasana ar
lidzstravas magnetronu metodi. Liela uzmaniba tika veltita netikai magnetronas
uzputinaSanas pamatprincipiem, bet ari konkrétai iekartai, kas tika izmantot AZO plano
kartinu uzputinasana. Petijuma gaita tika ievesti iekartas tehniski uzlabojumi, kas palidzgja
sasniegt rezultatu stabilitati un lielako kvalitati.

TreSaja sadala ir aprakstits iegito AZO plano karmu optisko, elektrisko un struktiitu
Tpasibu pétijums. ST darba sadala ir ari atgiezeniska saikne teorétiskajai un tehnologiskajai
pieejam. Papildus, tresa sadala ir ar1 petijuma rezultativuma indikators. TieSi tapec ir svarigi
labi apzinat un izprast izmantoto pé&tiSanas metozu nianses, un darba ietvaros tika apgutas

virsmas, optisko un elektrisko 1pasSibu pétiSanas metodes.

Tehnologiskie risinajumi

/ \

»
|
P
l

1.4. att. Darba struktiiras shematiska diagramma

Plano kartinu

Teorétiskas IV
1paSibu pétiSana

zinasanas

Pedeja darba dala tiek analizets pats pe€tijums, un iegutie rezultati tiek salidzinati ar
analogiskiem citu laboratoriju sasniegumiem, ka ari ir aprakstiti nakotnes darba plani $aja

joma.
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2. Caurspidigie vadoSie oksidi

2.1. TCO fizikas pamatprincipi

Parasti, materiali ar augstu elektrisku vaditsp€ju ir pilnigi necaurspidigi redzamai

gaismai, tai pat laika caurspidigi materiali paliek labi izolatori vai pusvaditaji brivu

ladinnes€ju mazas koncentracijas dé] [26]. TCO ipatniba ir ta, ka tas ir redzamas gaismas

diapazona caurspidigs, bet taja pasa laika arT elektriski vadoSs materials.

Elektriska vaditsp&ja, saskana ar Bolcmana vienadojumu, ir tieSi proporcionali

atkariga no ladinnes&ju koncentracijas » un ladinnesju kustiguma p. Uz att€la var redzet

materialu sadaliSanu uz dazam grupam atkariba no ladinnes€ju koncentracijas un kustiguma

(att. 2.1.). Var izcelt 4 pamatgrupas:

metali ar augstu vaditsp&ju (Cu, Au, Ag, utt)
pusmetali (Bi, Pb, Be)

caurspidigie vadosie oksidi (SnO, In,Os 4, utt)
pusvaditaji (Si, GaAs, utt)
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5 10%] Bi Pbe

=

P

£ 10%2

RS

2

|5

S 102"

c

=

£ 20 PR

S 10 10%0 "em |

E AN L S

) 1070 &m
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Elektronu kustigums, p (cm*V's™)

2.1 att. Ladinnesgéju koncentracijas un kustiguma diagramma|27]

Ka mes redzam, TCO ir zemaka vaditsp€ja, neka metaliem, bet pietickami augsta

salidzinot ar pusvaditajiem, pie tam TCO saglaba labas optiskas Ipasibas. Tadas izcilas

Ipasibas pastav pateicoties energiju zonas pasai struktiirai.
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TCO ir platzonas pusvaditaji ar aizliegtds zonas platumu no 2.5 lidz 4.5 eV.
Vienlaicigu elektrisko vadamibu un optisko caurlaidibu Sajos materialos nosaka oksida
kristaliskaja vai amorfaja struktiira esoSo metalu katjonu veids, koncentracija un izvietojums,
ka arT struktiiras iek$€jo vai piejaukumu defektu esamiba. Stehiometriskos oksidos $ada
unikala 1pasibu vienlaiciga pastavéSana nav iesp&jama. Tad€] nepiecieSamas ipasibas tiek
iegiitas, pagatavojot savienojumus ar nestehiometrisku sastavu, vai arT leg€jot tos ar noteikta
veida piejaukumu atomiem. Eksist&josais teorétiskais modelis, kas apraksta energiju zonas

struktiiru ir izveidots uz ITO mérijuma rezultatiem [27].

In: 5p In: 5p
Energija
In: 55 ‘ In: 5s
E
T £ f e
"+—' - "'—I’+H F
~0.03 eV v e
V1 e ~375ev 0 "
Sn : 5s'
F3FTE %e}’zﬁg’p’e‘g
In:Sn 3d"° In:Sn3d"™
Izolators In,0,, Vaditajs
(maz x) In, Sn O, (liels x)

2.2 att. Teorétiskais ITO energiju zonu struktiiras modelis [26,27]

Valences zonu pamata veido O 2p stavokli, tai pat laika vaditsp&jas zonu formé In 5s
un 5p stavokli. Skabekla vakances (Vo), kas saistitas ar In’" joniem, kovalentas saites
trikuma ar iztriksto$o jonu O dél atrodas 0.03 eV attaluma no vaditsp&jas zonas. Katra
vakance satur divus elektronus. Palielinoties defektu koncentracijai, Sie elektroni veido zonu,
kas parklajas ar vaditsp&jas zonu. Ta rezultata Fermi limenis pacelas virs Ec, kas padara ITO
par degenerétu pusvaditaju. Indija oksida leg€Sana ar elementu ar lielaku valenci, pieméram
ar alvu, rada to pasu efektu, ka arT skabekla vakances. Stehiometriskam In,O3 vai ITO ar
zemu skabekla vakancu koncentraciju, savukart, Er atrodas zem vaditsp€jas zonas [26].

Optiska caurspidiba spektra redzamaja dala saglabajas pateicoties pietiekami plasai
aizliegtai zonai, ka arT donoru nedziliem energijas I[imeniem.
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2.2. Alternativi TCO

Ka tika minéts augstak, viens no galvenajiem uzdevumiem paslaik ir iesp&jamas I&tas
ITO alternativas atra$ana. Sobrid par pamatmaterialu TCO tiek izmantoti alvas, indija, cinka,
kadmija, gallija oksidi, legéti ar dazadiem elementiem (Al, Ga, Ge, In, Sn, F, Sb), ka arT $o
oksidu dazadi sakaus&jumi [28]. Ped&ja laika tapat popularitati iegtist TCO uz TiO, un MoOx
bazes[29, 30]. Raksturigas TCO 1paSibas parada tapat So metalu oksidi bez piemaisijumiem.
Donoru lomu $aja gadijuma spélé metalu atomi starpmezglu pozicijas un skabekla vakances.
Tomér, tadiem TCO piemit vaja stabilitate, TpaSi pie augstam temperatiram. Leg€Sana
uzlabo gan TCO optiskus un elektriskus TpasSibas, gan to ilgtermina stabilitati.

Tabula 2.1. ir noraditi visbiezak izmantojami materiali TCO razoSana.

2.1 Tabula
TCO pamatmateriali

Oksids | Piemaisijums

SnO, Sb, F, As, Nb, Ta

ZnO Al, Ga,B,In, Y, Sc, F, V, Si, Ge,Ti, Zr, Hf, Mg, As, H

In,05 Sn, Mo,Ta, W, Zr, F, Ge, Nb, Hf, Mg

Cdo In, Sn

TazO

GalnO;s | Sn, Ge

CdSb,05 | Y

Ti,0 | Nb

Lielaka dala no TCO materialiem ir n-tipa pusvaditaji, tacu ar1 p-tipa TCO tiek aktivi
petiti un attistiti, lai arT pagaidam netiek plasi pielietoti. Pie p-tipa TCO materialiem pieder
ZnO:Mg, ZnO:N, NiO, NiO:Li, CuAlO;, Cu,SrO,, CuGaO; u.c. savienojumu planas
kartinas.

Konkrétas TCO planas kartinas pielietojuma veidu nosaka tas optiskas un elektriskas
Ipasibas. Janem ve&ra ar1 citus materiala parametrus: stabilitati attieciba pret apkartgjas vides
iedarbibam, nolietoSanas atrumu, savietojamibu ar pamatni un citam sistémas komponentém,

elektronu izejas darbu un, protams, pasizmaksas.
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Nozimigakas TCO pielietoSanas iespgjas ir:

e Caurspidigi elektrodi skidro kristalu un plazmas televizoriem

e Caurspidigi elektrodi saules baterijam

e Organiskas gaismas diodes (OLED)

e (Caurspidigo plano kartinu tranzistori (7ransparent thin films transistors)
e Pusvaditaju lazeri

e Elektro-optiskas modul&Sanas ierices

e Dazadi speciali logu stiklu parklajumi

Katrai no $Tm nozarém pastav noteiktas prasibas izmantojamiem TCO, tadél TCO
razoSanai izmantojamu materialu starpa paSlaik satiekas tada elementu daudzveidiba.
Pieméram, labakais caurspidigums piemit ZnO:F , bet pati augstaka mobilitate ir novérojama
CdO. Tomer, CdO ir toksisks, kas padara to par nederigu no praktiska pielietojuma puses,
bet ZnO:F ir diezgan augsta pretestiba salidzinajuma ar pargjiem TCO.

Ka it tika minéts agrak, visplasak izplatitais TCO materials ir ar alvu leggta indija
oksida planas kartinas (ITO). Pateicoties labai caurspidibai spektra redzamaja dala (caur
paraugu iziet Iidz 90% no krito$as gaismas, ja tas vilpa garums ir 550 nm), un zemai
ipatngjai pretestibai (2*¥10™* — 5*10* Q*cm), ITO tiek izmantoti saules bateriju, televizoru
panelu u.tml razoSana [31]. Tacu ITO izmantoSana saistita ar virkni nozimigu problému.
Pirma no tam — uz planétas esoSo indija krajumu nepietickamiba. Saskapa ar ASV
Geologijas dienesta datiem, 2007. gada uz Zemes bija atlikuSas vien 6000 tonnas praktiskiem
pielietojumiem deriga indija [32]. Nemot véra pasreiz€jos paterina apjomus, $S1 daudzuma
pietiks 13 gadiem. Citas problémas ir materiala augsta pasizmaksa un zema stabilitate.

Ipasi daudzsolosi ka ITO alternativi $aja momenta izskatas TCO uz SnO, un ZnO
bazes. Ka redzams no atte€la 2.3 , ITO ped€jo desmitgazu laika rada labakas elektriskas
pasibas. Bet pédejos gados legétais ZnO kluva salidzinams ar to elektriska vaditsp&ja. ZnO
iesp&jamu piemaisijumu starpa izcelas Ga un Al — I&ti un izplatitie materiali. Ari leggtais ar
Al ZnO un leggtais ar Ga ZnO rada labakos rezultatos elektriska vaditsp&ja starp TCO uz
ZnO bazes.
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2.3. att. Legéto indija, cinka un alvas oksidu elektrisko 1pasibu salidzinajums [26]

Laboratoriskos apstak]os tika iegutas AZO un GZO planas kartinas ar pretestibu 8.5 *
10° Q-cm (ZnO:Al) un 1.2*¥10™* Q-cm (ZnO:Ga) [33, 34]. Tomér, tadu augstu rezultatu
sanemsanai tika izmantota lazerablacijas metode, kura ir neizmantojama masveida razoSana.

Salidzinajuma ar citiem populariem TCO materialiem, AZO ir vairakas prieksrocibas.
Pirmkart, ta sastava ir I€ti un daba plasi izplatiti elementi, kas rezultata ievérojami samazina
ar1 galaprodukta izmaksas. Otrkart, AZO ir termiski stabils. Treskart, AZO atskiriba no,
pieméram, TCO ar sastava esoSo kadmiju un ta paSa ITO, nav toksiski. Lidz ar to no
praktiska pielietojuma viedokla ZnO:Al ir pievilcigaki. Ipasi jaizcel arl iespgja audzét
ZnO:Al uz silicija pamatnes, kas nakotné laus razot letas, efektivas saules baterijas

ripnieciskos mérogos.

2.3. Ar aluminiju leggtais cinka oksids

2.3.1. Tira ZnO raksturojums

Dabiskajam zinka oksida ZnO kristalam (natural zincite) normalos apstaklos ir
termodinamiski stabila seSstiiraina vurcita struktiira (Att.2.4.) ar kristaliska rezga konstantém
ap = 3.2495 A un ¢y = 5.2069 A. Sads kristals ir pjezoelektrikis ar lielu pjezoelektrisko
koeficientu un mazu dielektrisku caurlaidibu. Sis ZnO ipasibas atklasana veicinaja cinka
oksida izmantoSanu elektronika virsmas akustisko vilnu (SAW) iericés. Sobrid ZnO ka
pusvaditaja pétisana piedzivo savdabigu renesansi p&c intensiva petijumu perioda 1950-1970
gados. Sakot aptuveni ar 1990. gadu, ZnO pétijjumiem veltito rakstu un publikaciju skaits

neticami pieauga [34].
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2.4. att. ZnO struktiira [35]

Plano kartinu uzputinasanas laika ZnO saglaba vurcita strukttiru, bet kristaliska rezga
konstantes nedaudz izmainas, salidzinot ar dabisko cinkitu: a,; = 3.24 A un Cpk. = 3.19 A
[6]. Lielos spiedienos ZnO kristaliska struktiira ir akmenssals. ZnO fizikalas 1pasibas ie

uzskaititas 2.2. tabula. Jaatzime, ka dazadu avotu dati atskiras.

Tabula 2.2.
ZnO fizikalas ipasibas [6,34,35]
Ipasiba Veértiba
Stabila faze normalos apstak]os Vurcits
Telpiska grupa P63mc
ap: 3.2495
Rezga konstantes (A) Co: 5.2069
Co/aop: 1.602
Blivums (g/cm’) 5.665
KusSanas temperatiira (°C) 1975
Termiskas izple$anas koeficients (°C™") e 4'75*12-6
033: 2.9%10°
Gaismas lauSanas koeficients (A = | ng: 1.9985
632.8nm): n;: 2.0147
dsz: 11.7
Pjezokoeficienta komponentes (102 C/N) ds;: —5.43
dis:—11.3
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Tirs ZnO kristals ir caurspidigs gaismai ar vilpa garumu no 400 nm Iidz 2000 nm.
LauSanas koeficients ir aptuveni vienads ar n = 2.0 kristalam un n = 1.93 — 2.0 plano kartinu
gadfjuma. Koeficientu starpibu kristalaun planai kartinai nosaka ,,iepakojuma blivumu®
(packing density) starpiba [36].

Kristaliskais ZnO ir taisnzonu pusvaditajs. Aizliegtas zonas platums svarstas no 3,1
eV lidz 3,3 eV istabas temperatiira, bet sasniedz veértibu 3,44 eV pie temperatiras T=4 K
[37]. Uzputinot planas kartinas ar dazadiem pan@mieniem, iegutas polikristaliskas ZnO
kartinas aizliegtas zonas platums svarstas robezas no 3,28-3,30 eV [6]. Pateicoties tik lielam
aizlegtas zonas platumam, ZnO piemit virkne priekSrocibu, kas lauj izmanot to elektronika
un optoelektronika. Pie $tm priekSrocibam pieskaitamas iesp€ja izmantot So materialu
augstas temperatiras un stipros elektriskos laukos, vaju trok$nu generacija un augsts

caursites spriegums. ZnO svarigakas elektriskas 1pasibas ir apkopotas 2.3. tabula.

Tabula 2.3.
Z_nO elektriskas ipasibas[6,38]
Ipasiba Vertiba
Aizliegtas zonas platums, T=300K (eV) 3.1—33
Spiediena koeficients dEg/dp (meV/GPa) 23.3
Izejas darbs (eV) 4.35—4.45
Donoru limena energija, Ec — Ed (eV) 0.03
Elektrona efektiva masa vadiSanas zona 0.28 my
Cauruma efektiva masa valences zona 1.8 mg

Elektronu kustigums pie T =300 K, (cm”/V*s) | 200
Caurumu kustigums pie T = 300 K, (cm®/V*s) 180

€11 7.8
Statiska dielektriska caurlaidiba
€33. 8.85
. . . . €11: 3.70
Optiska dielektriska caurlaidiba
€33: 3.75

Visas bez legéSanas veidotas ZnO kartas ir n-tipa pusvaditaji. To nosaka novirzes no
stehiometriskas struktiiras dabisku defektu d€l. Tacu joprojam nav zinams, kadi tiesi donori
ir atbildigi par n-tipa vaditsp&ju. Tradicopnali par tiem tiek uzskatitas skabekla vakances Vo,
ka ar1 starpmezglu cinka atomi (Zn;)[39,40]. Nesenie p&tijjumi tomér ir apliecinajusi, ka V)

nesp¢j bt radit seklus donorlimenus, bet gan tikai centrus ar energijam, kas ir par 0.6 lidz
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0.7 eV mazakas neka vaditsp€jas zonas zemakas energijas [6]. Lidz ar to tika secinats, ka
donorlimenus 0.025 — 0.03 eV attaluma no vaditsp&jas zonas rada tieSi Zn, lai arT 81 defekta
veidoSanas energija ZnO ir liela. Jaatzimé ari, nesen tika piedavats vél viens n-tipa
vaditrp&jas iesp&jamais izraisitajs, proti, idenraza atomi [35]. So teoriju apstiprina fakts, ka
visas zinamas ZnO plano Kkartinu ieguSanas tehnologijas to augSana notiek tdenraza
klatbutng, kas var viegli un lielos daudzumos difundét ZnO, pateicoties savam lielam
kustigumam. Teor&tisko aprékinu no pirmajiem principiem rezultati art apliecina, ka $ada
nejausa tidenraza atomu iespieSanas parauga var radit vaditsp€jas centrus, kas darbosies ka

donoru Itmeni [28].

2.3.2. N-tipa legéta ZnO raksturojums

Iznemot So dabisko n-tipa vaditsp€jas rasanos, ir art divi veidi, ka to veidot maksligi:

e Donoru radiSana ar rezga defektu, pieméram, Zn;, palidzibu.

e Legesana ar piemérotu elementu

Defektu - donoru rasanas ZnO planas kartinas tiek panakta ar skabekla parciala
spiediena un uzputinaSanas atruma regulaciju, vai arl pe&c uzputinaSanas veicot
apdedzinaSanu vakuuma vai tdenradi saturo$a vidé. Ar $ts metodes palidzibu var panakt
kartinu pretestibu ar kartu 10? — 10 Qcm. Tika noskaidrots, ka $adu kartinu elektriskie
raksturlielumi ir nestabili apkart€jas vides ietekmé, jo, mijiedarbojoties ar skabekli, notiek
kartinas reoksidésanas.

ZnO legesana notiek, pievienojot attiecigus piemaisijumus, pateicoties tiem pieaug
ladinnes&ju koncentracija. Ta var but legéSana ar katjoniem vai anjoniem. Legétas kartinas ir
elektriski un optiski stabilas. Tipiski piemaisijumi, kas tiek izmantoti elektrovaditspgjas
uzlabosanai, ir IIIB grupas elementi: Al, In, Ga. Tapat ir iesp&ama leg€Sana ar citiem
elementiem: F, Sn, Zr, T1, H, Mn, K, Cu, Li ar mérki iegiit jaunas interesantas Tpasibas,
pieméram,  ferroelektriskus materialus, atSkaiditus magnétiskus pusvaditajus (dilute
magnetic semiconductor). Vairums $o piemaisijumu uzlabo kartinas vaditsp&ju, tomér dazi,
piem&ram, var§ un litijs, manami palielina pretestibu. Caurspidigu planu kartinu ar labu
vadamibu iegli$anai optimalie leg€josie elementi ir Al un Ga. Labakie rezultati, kas bija
iegiiti, leggjot ZnO ar Al un Ga, ka jau tika minéts agrak, ir kartina ar vaditspéju 8.54*107
Qcm (iegiita ar ZnO:Al uzputina§anu ar impulsa lazeru) , un kartipa ar vaditspgju 1.2*10™

Qcm (iegiita ar ZnO:Ga kimisko nogulsnésanu no tvaika fazes) [34].
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2.3.3. P-tipa legéta ZnO raksturojums

Ka vairums citu II-VI grupas platzonas pusvaditaju ar vurcita kristalisko struktiiru,
ZnO uzrada asimetrisku uzvedibu leggjot. Tas ir, iegit no ta n-tipa pusvaditaju ar legéSanas
panémienu nerada gritibas, tai pa$a laika p-tipa vadamibas sasniegSana ir sarezgita. Sai

problémai ir vairaki iemesli [6]:

e Piemérotie akceptoru piejaukumi var Skist parauga tik slikti, ka to koncentracijas
biis mazakas par minimalo sasniedzamo donoru koncentraciju

e Picjaukumi, kas darbojas ka akceptori viena kristaliska rezga vieta, var darboties
ka donori, esot cita rezga mezgla vai starpmezglu pozicijas.

e Akceptori var koncentréties ap pasvielas defektiem vai cita veida piejaukumu
atomiem, veidojot elektriski neitralus kompleksus.

e Akceptorus var kompensét lielas koncentracijas materiala esoSie donori,

piem&ram, Zn atomi starpmezglu pozicijas.

P-tipa vaditaja radiSanai ar legéSanas panémienu piemérotakie ir V grupas elementi. To
vida slapeklis (N) ir atzits par visvairak piemérotu ZnO leg€Sanai, jo tam ir seklaks
akceptora Itmenis, salidzinot ar P vai As [41]. Tapat slapeklim ir aptuveni tads pats jonu
lielums ka skabeklim, tap&c tam ir labi jaiesaistas ZnO rezgi. Toméer slapekla zemas $kidibas
del legesana tikai ar slapekli var nedot pietickamu caurumu koncentraciju, ka rezultata p-tipa
vadamiba nebis iesp&jama.

Tade] pedgja laika arvien biezak péta kopigas legesanas (co-doping) iesp&jamibu, kura
vienlaikus tiks izmantoti slapeklis un dazadi IIT grupas elementi (Al, Ga, In). Saja gadijuma
Sie donoru piejaukumi atvieglo slapekla iespieSanos ZnO struktira. Papildus virkne p&tijumu
tika veltita méginajumiem izmantot citus V grupas elementus, pieméram, fosforu vai arsénu,
p-tipa vaditaja iegtiSanai. Tomér misdienas joprojam ZnO ar p-tipa vadamibu razoSana ir
ierobezota rezultatu zemas atkartojamibas dé] un p-tipa ZnO legéSanas mehanismu vajas

izpratnes del.
2.3.4. Apkopojums

ZnO:Al (Att. 2.5.) ir viena no labakam ITO alternativam, ta ka ta razoSana tiek
izmantoti netoksiskie, stabili, I€ti un daba plasi izplatiti elementi, kamér ZnO:Al kartinu

parametri atrodas viena Itment ar ITO.
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2.5. att. ZnO:Al kristaliska struktiira

Dotaja bridi pasaulé lielaka zinatnisko rakstu dala ir par pétijjumiem, kas ir veltiti
plano kartinu ZnO:Al, kas tika ieglitas ar mainstravas magnetronu metodi, nevis ar
lidzstravas metodi, un vairakos darbos ir izmantoti dargie keramiskie mérki Zn:Al,Os,
Lidzstravas magnetronu metodei piemit lielaks uzputinaSanas atrums, neka mainstravas
magnetronu metodei, kas ir svarigi masveida raZzoSana. Izejmaterialu cena ir tik pat svariga
masveida razoSana, 11dz ar ko 1€to metala mérku Zn:Al izmantoSana ir izdevigaka.

Sa pétijuma mérkis bija nevis veidot fundamentalo p&tijumu, bet prakstisko rezultatu
ieguve, kurus ir iesp&jams pielietot masveida razoSana, 1idz ar to darba tika izmantota tiesi

lidzstravas magnetronu metode ar métala mérkiem Zn:Al (98:2 %wt).
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3. Uzputinasanas metode

UzputinaSanas metode ir plano kartinu iegtiSanas metode, kura nogulsn€jamas vielas
atomi tiek mehaniski izrauti no mérka, bombardgjot to ar augstas energijas dalipam -
atomiem, joniem vai molekulam - un péc tam tiek nogulsnéti uz pamatnes. Kad atoma uz
merka virsmas ar masu Mg 1€triecas dalina ar masu Mipcigens Un aptuveni tadu paSu izmeru,
tad energija un impuls, kas tieck mérka atomam atdoti, ir atkarigi no abu dalinu masu
attiecibas un kritosas dalinas izkliedes lenka. Nodota energija ir maksimala, kad abam
dalipam ir vienada masa un krito$a dalina sadurds pa taisni , kas savieno dalinu masas

centrus (Att. 3.1.).

Elastic Collision
(Hard Spheres)

My
E, 4MM

15, P | ko ¢ 2
g —————2(Mi+ M, Cos“0

E,
E’i' max When M; = M,

3.1. art. Energijas parnese sadursmé

Ja mérka atoms sadursmé iegist pietickami lielu energiju, tas var dalu no tas atdot ari
kaiminatomiem, rodoties t.s. “sadursmju lavinai”. Sadu daudzkart&ju sadursmju rezultata var
gadities, ka sistémai pievaditajam impulsam paradas no mérka virsmas uz arpusi versta
komponente, ka rezultata - ja pievadita energija ir pietickama - virsmas atomi var tikt izrauti
no mérka. Jaatzime ari, $1 metode secigi novac mérka virsmas atomu kartas. Lidz ar to, ja
nepem vera difuziju, tvaikam, ko veido no mérka izrautie atomi, ir tada pati struktiira ka
meérki.

Vispariga gadijuma izrautas dalinas ir elektriski neitralas, tacu, $adi bombardgjot

sarezgitaka sastava paraugus, izrauti var tikt arT joni, kuru ladin$ bus atkarigs no virsmas
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atomu relativas elektronegativitates. Liclaka dala no sadursmé pievaditas energijas izdalas
virsmas slani siltuma veida. Ta ka Sie energijas zudumi ir atkarigi no mérka atomu un kritoso
dalinu masu attiecibas, tad, izmérot tos kadai noteiktai dalinu izkliedes lenka vértibai, var
noteikt mérka virsmas atomu masu - $ada pieeja tiek izmantota t.s. jonu izkliedes
spektroskopija.

Visi no virsmas izrautie atomi (iznemot tos, uz kuriem iedarbojas ar parak mazam
energijam), pamet $o virsmu, paklaujoties kosinusoidalam sadalfjumam. Sadi no virsmas
izrauto atomu vidéjas kinétiskas energijas ir aptuveni 10 reizes liclakas neka termiski
izrautajiem atomiem iztvaikoSanas procesa, pie tam tiem izrauto atomu energijas sadalfjums
ir salidzinosi vienmérigs. Pieméram, varam (M = 64) , kas iztvaiko 1500 C temperatiira,
termiski izrauto atomu vidgja energija ir ap 0.2 eV, bet, izraujot atomus, bombard&jot vara
paraugu ar dzivsudraba atomiem, to vid&ja energija bus ap 4 eV - lai $adu energiju iegitu
termiski izrautie atomi, iztvaikoSanai janotiek temperatira ap 40 000 C. Metodes
efektivitates raksturoSanai var izmantot izrauto atomu skaita attiecibu pret kritoSo dalinu
skaitu. Sis koeficients ir atkarigs no dalinu masu attiecibas, bombardgjoso dalinu krianas
lenka, mérka virsmas atomu veidotas kimiskas saites stipruma. Ka bombard€josas dalinas
visbiezak tiek izmantoti argona joni (M = 40). Lai iegiitu vielas atomu izrauSanai

no dazadu materialu paraugiem izrauto atomu skaits, kritot vienam argona atomam ar

dazadam energijam.
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3.2 att. Izrauto atomu skaits daZzadiem elementiem atkariba no argona atoma energijas
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No mérka izrautie atomi nogulsngjas uz pamatnes, veidojot plano kartinu. Izmantojot
$o metodi un argona jonus, svarigs procesa parametrs ir gazes spiediens magnetrona, kura
plano kartinu iegiiSana notiek. Process ir iesp&jams, samazinot gazes spiedienu lidz pat 0.5
mTorr. Spiediena veértibai esot zem 5 mTorr, no mérka izrautiem atomiem ir parak liela
energija, un tie, triecoties pret augoSo kartinu, var ievérojami mainit tas ipaSibas, radot
paliekoSus anizotropus spriegumus. Lielaku spiedienu gadijuma no mérka izrautie neitralie
atomi zaudé savu energiju sadursmés ar gazi un vairs nespgj izmainit kartinas paSibas.
Jaatzimé gan, ka Saja lielo spiedienu gadijuma samazinas kartinas blivums. Lidz ar to
jasecina, lai iegiitu atkartojamu procesu, nepiecieSams fiksét sistémas geometriju un veikt
spiediena regul&Sanu ar stabilu vadibas sistemu.

Zemu spiedienu gadijuma ir iesp&jams realizet argona jonu paatrinasanu, izmantojot
salidzino$i mazus spriegumus (<1000V), taja pasa laika ieglstot augstas energijas un liclas
intensitates jonu pliismas mérka tuvuma, tad&jadi nodrosinot augstu procesa efektivitati. Sim
noliikam nepiecieSams nodroSinat lidzstravas izladi gaz€ meérka virsmas tuvuma, kur ir
zemas dalinu sadursmju un jonu rekombinaciju varbiitibas, ko var izdarit, palielinot $aja
apgabala elektronu koncentracijas. Magnetronu uzputinasanas medodg tiek izmantoti sp&cigi
magnétiskie lauki (>200 Gauss), ko parasti rada pastavigie magnéti, lai arT dazreiz tiek

izmantoti elektromagnéti. Magnéti tiek novietoti aptuveni paraléli mérka (katoda) virsmai.

substrate

coating

line of force
of magneti

anode

— m;g_;-nets

3.3. att. Lidzstravas uzputinasanas iekartas konfiguracija
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Kad elektrons tiek izrauts no mérka virsmas, tas tiek paatrinats ar&ja elektriska lauka,
bet Lorenca speka ietekme& parvietojas pa spiralveida trajektoriju ap magnétiska lauka
linijam, tadgjadi atgriezoties atpakal pie merka virsmas, tad€jadi notiek elektronu makona
koncentr&sana. Sie argjie lauki spieZ elektronus parvietoties perpendikulari ExB plaknei. Ja
magnétiska lauka vertiba ir atbilstosi piemekléta, elektronu kustiba radis virpulveida stravu

uz mérka virsmas.
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4. Tehnologijas izstradasana

Projekta ietvaros tika apgiita plano kartinu uzputinasana ar lidzstravas magnetronu
metode un ar §1s metodes palidzibu tika iegiiti dazadi ZnO ar Al piejaukumiem plano kartinu
paraugi. Sakotn&ji uzputinaSana tika izmantoi divi dazadi mérki — tirais cinks un ftirais
aluminijs, kas atseviski tika izvietoti uz magnetrona. Bet §ada konfiguracija nedeva pozitivus
rezultatus, [idz ar ko tika nopirkts TpasSais metaliskais meérkis Zn:Al (98:2 %wt ,
145x90x3mm), kas tika pielietots turpmakaja darba. Vajag atzimét, ka mérka tipa izvele ari
ir tehnologijas izstradasanas dala. Metaliski mérki ZnAl ir I&taki par keramiskiem
ZnO+Al,03, kurus izmanto razoSana ar RF-magnetronu uzputinaSanas metodi. Ka pamatnes
tika pielietoti stikls, ka arT kremnija plaksnes. Pamatne tika izvietota nekustigi ~ 80 mm

attaluma no mérka. P&tijuma procesa tika izméginati dazadi rezimi (Tab. 4.1.)

Tabula 4.1.
Uzputinasanas procesa parametri
Parametri Vertibas
Darba spiediens, p 2,4¥107 — 3.0*10 Torr
Stravas stiprums, I 02—06A
Pamatnes temperatiira, T RT — 380 °C
Atmosferas sastavs =~ 80— 90% Ar, = 10-20% O,

Bez ta, projekta ietvaros tika iegltas prasmes darba ar Iidzstravas magnetronu
vakuuma iekartu (Att. 4.1.), termiskas uztvaic€Sanas iekartu, profilometru, spektrometru,
rengen-luminiscences aparatu. Viens no svarigakajiem sasniegumiem sadarbiba ar SIA

,»Sidrabe” ir vakuuma iekartas konfiguracijas uzlabosana (sk. sadala ,,Plano kartinu profils”).

4.1 att. Magnetronu uztvaicéS$anas iekarta Gracija
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Kopuma visa darba laika tika uzputinatas vairak neka 80 paraugi uz stikla un silicija,
taja skaita 1pasi paraugi ar omiskajiem kontaktiem (Al, Cu) Hola efekta izmeriSanai. Omiskie
kontakti tika uzputinati, izmantojot termiskas iztvaic€Sanas metodi. Darba procesa tika
izpétiti dazadi iegiito kartinu parametri: biezums, virsmas profils, absorbcijas spektrs,

vaditsp&ja, ladinnesg€ja koncentracija un kustigums, kartinu struktiira un sastavs.

4.1. Plano kartinu profils

Saules bateriju un skarienekranu izgatavoSanas tehnologija ir loti svariga
izmantojamas planas kartinas virsmas kvalitate. Tade] iegiito plano kartinu virsmas kvalitate
tika kontroléta tehnologijas izstradaSanas gaita. P&tot plano kartinu virsmas 1pasibu un to

biezuma noteikSanai tika izmantots profilometrs VeeCo Dektak 150 (Att.4.2.).

4.2. att. Profilometrs Veeco Dektak 150

Viena no biitiskajam problémam, kas tika novérota pétijjumu sakuma posma, bija
Sauru, bet augstu “izaugumu” paradiSanas, uzputinot ZnO:Al planas kartipas. Ka redzams
4.3. att€la, neskatoties uz to, ka kartinas biezums ir nemainigs, uz tas virsmas ir dazadi izcilni

un “adatas”.
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4.3. att. ZnO:Al planas kartinas Ne 632 profils

Tada uzputinatas kartigas struktiira liecina par nestabilu vai nevienmérigu augsanas
procesu. Péc veiktas, sadarbiba ar SIA “Sidrabe” specialistiem, magnetronu parbaudes tika
noskaidrots, ka tos var parkalibrét un pastiprinat, jo tie rada nepietiekami stipru magnétisko
lauku. Sadas magnetronu konfiguracijas rezultata plazmas degSana bija nestabila un
iespejama tikai augsta spiediena (~ 15 mTorr). Tadgjadi vadosu ZnO:Al kartinu ar labam
optiskam, elektriskam, strukturalam 1pasSibam iegiiSana bija ieverojami apgritinata.
Pateicoties SIA “Sidrabe” specialistiem, tika veikta magnetronu kalibracija, bet pastavigie
magnéti tika nomainiti pret spécigakiem, kas ]ava aizdedzinat plazmu zemaka spiediena (3 —
4 mTorr). ZnO:Al kartinu uzputinasanas stabilitate ar1 uzlabojas.

4.4. attela ir redzams, uzputinato kartinu profils ir uzlabojies p&c magnetronu
kalibracijas - “adatu” daudzums un augstums ir samazinajies. Tomér ar1 $aja gadijuma
kartinu profils ir palicis nelidzens, kas norada uz joprojam nepietiekamu plazmas stabilitati.
Tika lemts, ka visticamak tas izskaidrojams ar to, ka stravas un gazu padeve ir nevienmeriga,
ta ka netiek izmantota jebkada stabiliz€joSa elektronika. Pieputinasanas tehnologijas

sekmigai izstradasanai bija nepiecieSams uzlabot plazmas stabilitati.
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4.4 att. ZnO:Al planas kartinas Ne 657 profils péc magnetronu kalibrésSanas

Lai atrisinatu stravas stabilizacijas problému, ar SIA “Sidrabe” atlauju vakuuma
iekartai bija pieslégts musdienigs barosanas bloks no SIA “Sidrabe” vakuuma iekartas, kas
atrodas CF1. Ertakai lieto$anai, izmantojot CFI pieejamos resursus, tika izveidota parejas
ierice, kas |ava atri parslégt stravas padevi no vienas iekartas uz otru. Sie pilnveidojumi tika
pabeigti 2009. gada vidi un jau ir uzkrats pietickams datu apjoms, kas parada, ka ZnO:Al
kartinu optiskas, elektriskas un strukturalas ipasibas uzlabojas. Tas nozimgé, ka ir izdarits vél
viens solis pie kvalitativas uzputinaSanas tehnologijas izstradasanas.
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4.5 att. ZnO:Al planas kartinas Ne 665 profils péc stravas stabilizacijas
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Tomer, ka paradits 4.5. att€la, uzputinato kartinu virsmas kvalitate pec stravas
stabilizeéSanas ir ievérojami palielindjusies - “adatas” ir pilnigi izzuduSas, bet cita veida
nelidzenumu raksturigie izméri neparsniedz 5 — 10 nm, kas ir ITO Sanyo virsmas un ar

silicija pamatnes kvalitati salidzinams rezultats (Att. 4.6 a,b,c.).
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4.6(a). att. ZnO:Al planas kartinas Ne 665 profils
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4.6(c). att. Si pamatnes profils (I€ja) liela meroga.

Tadgjadi, izdevas panakt kvalitati, kas ir salidzinama ar pasaules razotaju rezultatiem
tada svariga parametra prieks TCO pielietojumiem ka planas kartinas virsmas kvalitate.

Turpmak, lidztekus ZnO:Al plano kartipu izpétei uz pilnveidotas iekartas, tiek
planots ar1 veikt gazu padeves sistémas uzlaboSanu. Precizs §1s modifikacijas plans vél tiek

izstradats.

4.2. Optiskie spektri

Nav mazak svarigs parametrs TCO pielietojuma sféru vairakumam ir caurspidigums
redzamas gaismas diapazona. Tade] liela uzmaniba tika veltita uzputinamo plano kartinu
optiskajam ipaSibam. Absorbcijas spektru analizei infrasarkana diapazona daZzi paraugi tika
nosutiti draudzigaja laboratorija Zviedrija, Uppsala. Cietvielu fizikas institita optiskie
absorbcijas spektri tika iegiiti ar iekartas ,,Specord 210 (Att. 4.7.) palidzibu, 200 — 1100 nm
diapazona. Uppsala tika absorbcijas spektru iegiiSanai tika izmantots spektrometrs Perkin

Elmer ,,Lambda 10507, kurs strada 175 — 2500 nm diapazona.
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4.7 att. Specorle

Kartinu vairakumam ir diezgan laba sp€ja laist cauri gaismu redzamaja diapazona,
lidz 80-85%, bet atseviskos pikos lidz pat 90%, kas atbilst pasaules sasniegumiem plano
kartinu Zn:Al, kas ir uzputinatas ar DC magnetronu, izmantojot metala meérki [42], joma.
Tomeér, tas ir aptuvéni uz 5% mazak, neka kartinam, kas ir iegutas ar RF palidzibu,
izmantojot keramisko meérki [43]. Visam kartipam piemit raksturigas interferences ainas

spektra redzamas gaismas intervala.
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4.8. att. Spektri, iegiitie ar ""Specord" palidzibu
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4.9. att. Spektri, iegiitie ar ""Lambda 1050" palidzibu Zviedrija

Ka var redzeét no grafikiem (4.8, 4.9 att.) , kartipam, neatkarigi no uzputinaSanas
laika, — pirms (paraugi Ne632, 636) vai péc magnetronu kalibréSanas (paraugi Ne656, 657) un
jauna baroSanas bloka pieslégsanas, — ir lidzigi optiskie spektri. Ipasu sakaribu starp kartinu
gaismas caurlaidibu un uzputinaSanas parametriem nav izdevies atrast, atskaitot to, ka
skabekla koncentracija darba atmosféra iespaido paraugu caurspidigumu. Nepietickama
skabekla koncentracija (mazak par 10%) ved pie metaliskas kartinas izveidoSanas, un tatad
pilna parauga necaurspidiguma. Skabekla parmers (virs 20 — 25%) ved pie laba izolatora

veidoSanas ar augstu caurspidigumu.

4.10. att. Paraugs Ne638
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4.3. Elektriskas 1pasibas

Pirms magnetronu kalibréSanas vairakums kartinu bija caurspidigas, bet slikti vadosi,
vai vispar nevado$i. Kartinu vairakuma ipatn&ja pretestiba bija vairakkart lielaka neka
pasaules rezultati p > 3*10? Qcm. Vienigais derigais paraugs bija Nr.638, kuram peg =~
6.5%107 Qcm, bet tomer, neizdevas sasniegt rezultatu atkarto$anos. Jaatzimé ari, ka lidz
magnetronu pilnveidoSanai paraugos tika noverota augsta virsmas ladinnes&ju koncentracija,
bet zems to kustigums. Visticamak tas ir saistits ar kartipas strukttru. Ka apliecinaja
rentgenogramma, ZnO kristali bija izvietoti haotiski, kas radija lielu defektu koncentraciju ng
~ 5%10" — 3.5%10"® cm™, taja pasa laikda mazinaja ladinnes&ju kustigumu (n = 0.1 — 0.2
cm?/Vs). lespejams, veiktas kalibréSanas rezultata augsanas process kluva stabilaks un ZnO
kristali saka augt sakartoti, kas samazinaja ladinnes&ju koncentraciju lidz n, ~ 4.6 * 10"° cm”
2, bet palielinaja to kustigumu Iidz p = 9.2 cm*/Vs.

P&c kalibréSanas uzputinato kartinu elektriskie parametri ir izmainijusies. Kartinam,
kas tika uzputinatas péc magnetronu kalibréanas, Ipatnéju pretestiba ir zemak p < 1*107
Qcm. Vairdkuma tika iegiiti paraugi ar p ~ (2.4 — 5)*10~ Qcm. Pats svarigakais ir tas, ka
strauji pieauga ladinneséju kustigums (u =~ 9.2 cm?/Vs), kas ir nedaudz mazak, bet
salidzinams ar pasaules rezultatiem [42] un ar kartipam ZnO:Ga, kas tika uzputinatas SIA
,,Sidrabe” (L =10.8 — 11.5 cm?/Vs). Virsmas ladinnes&ju koncentracija ir nokritusi lidz n, ~
4.6 * 10" cm™ . Sis raditajs ir nedaudz zemak par pasaules rezultatiem (= 4 * 10'® cm™),
kaut gan ir zinami darbi, kur virsmas ladina koncentracija ir ar kartu ng~= (5 — 6) * 10" cm

*[44].

4.4. 7nO:Al plano kartinu struktira

Tika veikta uzputinatas “Sidrabe” un CFl kartipu kristaliskas struktiiras
rentgendifrakcijas analize. Paraugu Si0,+Zn0O:Ga un ZnO:Ga rentgenogrammas meés redzam
(4.11 a,b. att.), ka paradas tikai viens ZnO:Ga reflekss pie 20 ap 34.2 gradiem, kuram
Millera indeksi ir 0,0,2. Pargjo maksimumu nav. Tas nozimé, ka parklajuma kristali ir stigri
orient€ti ar elementaras $tinas ¢ ass perpendikulari filmas virsmai. Tada struktiira paaugstina

ladinu kustigumu.
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Kas attiecas uz ZnO:Al paraugu, uz rentgenogrammas meés redzam (4.12. att. ) Cetrus
ZnO refleksus (20 lenki 31.7, 34.1, 36.0 un 56.5 gradi). Tas nozimé, ka §Im paraugam
kristali nav tik labi orientti viena virziena, ka ZnO:Ga un SiO,+Zn0O:Ga paraugiem. ZnO:Al

paraugs ir tuvak idealai rentgenogrammai, kad visi kristali ir orientéti haotiski.
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4.12. att. ZnO:Al kartin rentgenogramma

Tada nenokartota struktiira noved pie ladinnes€ju kustiguma pazeminasanas, bet

palielina iesp&jamu defektu daudzumu, jo tie izveidojas uz nano- un mikrokristalu robezam.
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S. Kopsavilkums

5.1. Rezultati

Darba ietvaros tika iegitas iemanas darbam ar lidzstravas magnetronu vakuuma iekartu,
ka ar1 tika apgtita plano kartinu uzputinaSana ar lidzstravas magnetronu metodi. Tapat tika
iegltas teorétiskas un praktiskas zinaSanas $aja nozar€ un izpétita atbilstosa literattira. Tika
iegiitas ar1 iemanas darbam ar termiskas uztvaic€Sanas iekartu, profilometru, spektrometru,
rentgen-luminiscences aparatu, kas bija nepiecieSami AZO plano kartinu uzputinasanas
tehnologijas izstradasanas gaita.

Sadarbojoties CFI un SIA ,Sidrabe” §1 darba ietvaros tika uzlabota lidzstravas
magnetronu vakuuma iekarta — tika nokalibréti un pastiprinati magnetroni, ka ari tika
pieslégts jauns baro$anas bloks. Sie uzlabojumi palidzgja sasniegt labakos rezultatus.
Projekta sakuma radusies probléema - virsmas ieveérojama ,,piesarnotiba” - tika noversta,
visiem nakamiem iegiitajiem paraugiem virsmas kvalitate ir salidzinama ar citviet pasaulé
iegtito plano kartinu virsmas kvalitati. Sadarbibas gaita tika iegiita vertiga pieredze vakuumu
tehnologiju sfera.

Plano kartinu elektriskas 1paSibas ir uzlaboju$as péc magnetronu kalibréSanas. legiito
plano kartinu vairakumam ir pretestiba ar kartu p = (2.4 — 5)*10” Qcm. Tas ir salidzinams

ar pasaules AZO planu kartinu uzputinasanas ar lidzstravas magnetronu metodi rezultatiem:

Tabula 5.1
Iegiito ar Iidzstravas magnetronu uzputinasanas metodi AZO plano kartinu elektrisko ipasibu
salidzinajums

Iegiitas CFI AZO planas kartinas pretestiba p~(2.4—5)*10° Qcm

legiitas starptautiska uzgpemuma ,,CERAC” | p= (5 — 7)*10~ Qcm
AZO planas kartinas pretestiba [45]

legiitas Spanijas institita CIEMAT AZO | p~ (3 — 5)*10” Qcm
planas kartinas pretestiba [43]

Darba gaita tika izstradata un izanalizéta AZO plano kartinu ar caurspidigumu vairak,
neka 85% un pretestibu zemak par 5*10” Q-cm uzputindsanas tehnologija ar lidzstravas
magnetronu metodi. Sanemtie rezultati secind par magnétiska lauka struktiras, darba
atmosferas sastavu, ka arT pamatnes temperatiiras svarigumu plano kartinu uzputinasanas

procesa gaita.
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Ka galvenais darba rezultats tika izstradata tehnologija, kas ietver sevi uzputinaSanas
veidu, konfiguraciju, izmantojama meérka sastavu un veidu, gazes atmosféras sastavu,

uzputinaSanas temperatiiru, plazmas stravas speku. legiitas parametru vertibas var apskatit

tabula.
Tabula 5.2
Izstradatas tehnologijas parametri
Parametrs Veértiba

Pamatnes attalums no mérka 80 mm
Merka tips un sastavs Metaliskais mérkis, ZnAl 98:2% wt
Darba spiediens, p 3,0¥10” Torr
Atmosféras sastavs ~ 85% Ar, = 15% O,
Stravas stiprums, [ 04—0,5A
Pamatnes temperatura, T 360 °C — 390 °C
Planas kartinas augSanas atrums 30 nm/min

Izstradata tehnologija lauj razot AZO ar nepiecieSsamam elektriskaim un optiskam
ipaSibam. Tapat tehnologija ir pielagota masveida razoSanai. Pamatojoties uz visa ta var teik,

ka galvénais darba uzdevums tika atrisinats pétijjuma gaita.

5.2 Nakotné veicamo darbu plans

Neskatoties uz to, ka izstradata tehnologija lauj razot AZO planas kartinas ar
pietickamam optiskam un elektriskam 1pasibam, ir iesp&jams papildinat to ar uzlabojumu
virkni. Pirmkart, salidzinajuma ar keramiskiem mérkiem ZnO+ALO;, AZO planam
kartipam, kas tika iegilitas ar metalisko mérki ZnAl, virsmas ladinnes€ju koncentracija iz
zemaka. Tas nozimé, ka pastav iespgjas uzlabot iegiito plano kartinu ipasibu, izmainot Al
koncentraciju.

Otrkart, vel viena nopietna probléma ir iegiito kartinu nanostruktira. Ir svarigi saprast,
vai tieSam aluminijs Seit ir piemaisijuma loma, vienveidigi izvietojoties visa karinas virsma,
val arl tas izvietojas nevienveidigi, veidojot ZnAl,O4 grupas. Lai to noskaidrotu, ir
nepiecieSams veikt uzpeémta uz ciklotrona EXAFS spektra analizi, kas lau noteikt tuvu
kartibu.

Papildus, tehnologijas parnesumam SIA "Sidrabe" razoSana patreiz trauc€ pamatnes
augsta temperatiira, kas ir nepiecieSama, lai iegit kartinas ar labu vaditsp&ju. Struktiiru
pétisana nakotné palidzes atrast tehnologisko kartinu ar tadu pasu kvalitati, bet bez pamatnes

uzsildiSanas, iegiSanas risinajumu.
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